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International Nickel Limited, Thames House, Millbank, 



London, S, W, 1 , GroBbritannien 

"Aromatische Nickel verbindungen" 

Zahlreiche Kunststoffe werden durch arihaltende Bewitte- 
rung im Freien abgebaut. Dieser Abbau ist wesentllch 
auf die Bestrahlung mit Licht, insbesondere mit dem 
ultravioletten Anteil des Lichts, zurttckzuftthren. Poly- 
vinyl chlorid (PVC) ist besonders lichtempf indlich und 
erleidet einen starken Abbau durch das Bestrahlen mit 
Licht, der sowohl mit einer Verfarbung als auch mit ei- 
ner Versprodung verbunden 1st. 

Die Erfindung basiert auf der Peststellung, daB bestimmte 
organische Verbindungen, die in ihrer Struktur eine 
-O-Ni-0-Bindung enthalten, wirksam zur Stabilisierung 
von Polymeren gegen Abbau durch Licht sind. Erfindungs- 
gemafl werden diese Verbindungen durch ein Verfahren her- 
gestellt, das die folgenden Verf ahrensstuf en umfaflt: 

(a) Umsetzen eines Salicylsaureesters CgH^ (OH) (COOR-j), 
eines Methylen-bis-phenols der Formel 



OH OH 




it li 
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Oder von Methylen-bis-salicylsaure mit einem Alkoxyd 
eines Metalls der Gruppe la des Periodensystems im 
nlcht wSBrigen Medium j 

(b) Umsetzen des in Stufe (a) erhaltenen Produkts mit 
einem Nickelhalogenid, das in Form eines wasserfreien 
organischen Komplexes vorliegt, und 

(c) Aus fallen des erhaltenen Nickelderivats . 

Gegenstand der Erfindung sind auflerdem die in dieser Weise 
hergestellten Nickelverbindungen, die neue Verbindungen 
darstellen. Wenn als Ausgangsmaterial eln SalicylsSure- 
ester verwendet wird, besitzt das Produkt folgende Formel: 




Bei Verwendung von Methylen-bis-phenolen fallt als Produkt 
folgende Verbindung an: 




R H R it 
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und die aus Methylen-bis-salicylsaure erhaltenen Produkte 
besitzen folgende Formel: 




worin n eine ganze Zahl von 2 bis 10 bedeutet. 

Sowohl in den Ausgangsmaterialien als auch in den Reak- 
tionsprodukten konnen die Gruppen R Wasserstof fatome, 
Halogenatoma, Alkyl-, substituierte Alkyl-, Aryl-, 
Alkylaryl- oder Arylalkylgruppen und R 1 Alkyl-, wie 
Methyl-, substituierte Alkyl-, wie 2-Athylhexyl-, Aryl-, 
wie Phenyl-, Alkaryl-, wie Octylphenylgruppen, Aralkyl- 
Gruppen, wie Phenylathylgruppen, cycloaliphatische Grup- 
pen, beispielsweise Cyclohexylgruppen oder alkyl- oder 
arylsubstituierte cycloaliphatische Gruppen, wie Methyl- 
cyclohexylgruppen, sein. 

Bevorzugte Beispiele ftir Nickelderivate von SalicylsSure- 
estern sind Nickel-2-methylcarboxyphenoxyd, das aus dem 
Methylester hergestellt ist, und die entsprechenden Ver- 
bindungen, die aus n-Octylsalicylat, 2-Athylhexylsalicylat 
und Octylphenylsalicylat erhalten werden. 

Ein bevorzugtes Beispiel ftir ein Methylen-bis-phenol- 
Derivat ist Kickelhexachlorophenat (Nickel (2, 2 '-Methylen- 
bis(3,4,6-trichlorphenolat)) der Formel 
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Cl Cl Cl CI 



das nach dem erf indungsgemaflen Verfahren aus Hexachlorophen 
hergestellt werden kann. 

Methylen-bls-salicylsaure (MBS) 1st im Handel als braun- 
llch gefarbtes Pulver erhaltlich, das bei 228 bis 240°C 
schmilzt und ein Gemiscn aus etwa 55 bis 60% des 5,5 I - 
Isomeren der Struktur 




I 



mit dem restlichen Anteil aus im wesentlichen nledermo- 
lekularen Polymeren der Formel 




darstellt, worin n eine ganze Zahl von nicht mehr als 10 
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bedeutet. Diese Substanz ist ein geeignetes Ausgangsmate- 
rial, das bei dem erfindungsgemaflen Verfahren anstelle von 
reiner Methylen-bis-salicylsaure verwendet werden kann und 
das zu einem Produkt flihrt, das aui3erdem einen bestimmten 
Anteil des Nickelderivats des Polymeren II enthalt. 

Damit die gewiinschten Nickelderivate als Reaktionsprodukte 
anfallen, 1st es wesentlich, das erf indungsgemafie Verfah- 
ren in Anwesenheit von Wasser durchzufuhren. Vorteilhafter- 
weise dient als Reaktionsmedium ein Alkohol; ein Teil die- 
ses Allcohols wird auBerdem benutzt, um durch Reaktion mit, 
dem Metall der Gruppe la das Alkoxyd zu bilden. Dieses Me- 
tall ist vorzugsweise Natrium, Kalium oder Lithium, wah- 
rend Rubidium und Casium wegen ihrer hohen Reaktivitat 
und auBerdem deswegen weniger geeignet sind, weil Rubi- 
diumchlorid eine geringe Loslichkeit in Alkoholen besitzt 
und daher die Endprodukte verunreinigt, und weil Casium- 
chlorid hygroskopisch ist. 

Vorteilhafterweise dient als Alkohol, der sowohl als Reak- 
tionspartner als auch als Losungsmittel verwendet wird, 
ein Alkohol mit weniger als 4 Kohlenstoffatomen; obwohl 
tert-Butanol nicht als Reaktionspartner verwendet werden 
kann, wenn als Metall Lithium oder Natrium vorliegt, da 
es unter normalen Bedingungen nicht mit diesen Metallen 
reagiert. Zwar konnen Alkoxyde von Alkoholen mit bis 12 
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden, durch die hohere 
Viskositat von Alkoholen mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen 
wird jedoch die Reaktion verlangsamt, so dafl diese Alko- 
hole als Losungsmittel weniger geeignet sind. 

Andere verwendbare Losungsmittel sind Aceton, Tetrahydro- 
furan, Dimethoxyathan und Dimethylf ormamid. 
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Der in Stufe (b) verwendete Nickelhalogenid-Komplex 1st 
vorteilliaft ein Komplex von Nickelchlorid, -bromid oder 
-jodid mit AthylenglykoldimethylMther (EGDE), d.h. ; ein 
Nickelhalogenid-dimethoxyathanat . Diese Komplexverbindung 
kann durch Umsetzen des hydratisierten Nickelhalogenids 
mit peroxydfreiem Athylenglykoldimethylather hergestellt 
werden und ist loslich in Alkoholen sowie in Aceton, 
Tetrahydrofuran, Dimethoxyathan und Dimethylf ormamid # 

In einer anderen Ausfiihrung kann der Nickelbalogenid- 
Komplex der Stufe (b) eine wasserfreie L5sung von Nickel- 
halogenid in einem Gemisch aus Athanol und Athylf ormiat 
sein, die beim Umsetzen von Nickelhalogenid und Triathyl- 
orthoformiat in Athanol anfSllt. 

Um zu gewfihrleisten, dafl die als Nebenprodukte anf allenden 
Alkalimetallhalogenide in LSsung bleiben, und um das End- 
produkt nicht zu verunreinigen, muB die Kombination von 
Alkoxyd, Nickelhalogenid und Reaktionsmedium sorgfSltig 
ausgewfihlt werden* Venn daher als I»3sungsmittel Alkohole 
verwendet werden, sollte die Bildung der unlgslichen oder 
wenig 15slichen Salze Lithiumf luorid, Natrium* luorid, 
Natriumchlorid, Natriumbromid, Kaliumfluorid, Kalium- 
bromid und CSLsiumfluorid vermieden werden* 

Bei der Durchftthrung des erf indungsgemaflen Verfahrens wer- 
den der SalicylsSureester, die Methylen-bis-salicylsaure 
oder Methylen-bis-phenol zuerst mit einer ausreichenden 
Menge des Alkoxyds umgesetzt, um ein Deri vat elnes Me- 
tals der Gruppe la zu bilden, Bei Verwendung von Methylen- 
bis-salicylsMure verdrSngt das Metall den dissoziierbaren 
Was sers toff der Carbons auregruppen, bei Verwendung der 
anderen Einsatzmaterialien werden ^edoch die phenolischen 
Was sers toff atome verdrfiLngt, 



1 0 C J 8 I ft / ? 2 8 1 



- 7 - 



2052412 



Die Derivate von Metallen der Gruppe la reagieren danach 
mit dem Nickelhalogenid-Komplex unter Ausbildung von 
-O-Ni-O-Bindungen zwbchen den organischen Resten. Bei 
Methylen-bis-salicylat-Resten findet diese Verknttpfung 
an beiden Enden unter Bildung einer Polymerkette der 
oben gezeigten Formel statt. 

Das Reaktionsgemisch wird dann durch Verdampfen von L8- 
sungsmittel konzentriert und abgekuhlt, urn das als Reak- 
•tionsprodukt anfallende Nickelderivat auszufallen. Dieses 
Produkt kann abf iltriert, zum Entfernen von Verunreinigun- 
gen und alkoholloslicnen Nebenprodukten in wasserfreiem 
Alkohol gewaschen und wasserfrei, beispielsweise unter 
trockenem Stickstoff oder im Vacuum getrocknet werden, 
um eine Verunreinigung mit Wasser zu vermeiden. 

Die erfindungsgemaflen Nickelderivate sind als Licntstabi- 
lisatoren fur Vinylpolymere , beispielsweise Polyvinyl- 
chlorid, oder Polyolefine, wie Polyatnylen oder Poly- 
propylen geeignet. 

Im allgemeinen sind fur eine wesentliche Stabilisierung 
mindestens 0,25 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des 
Polymeren er f order lich. Ein Zusatz von etwa 1 Gewichts- 
teil pro 100 Gewichtsteile des Polymeren 1st im allge- 
meinen sehr zufriedenstellend. Die Erfindung umfafit Poly- 
mermassen, die bis zu 10 Telle des Nickelderivats pro 
100 Telle des Polymeren enthalten. 

FUr die nachstehend angegebenen Beispiele wurden das ver- 
wendete Nickelbromid-dimethoxyathanat und Nickelchlorid- 
dimethoxyathanat in folgender Weise hergestellt: 
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Beispiel 1 

Herstellung von Nickelbromid-dimethoxyathanat (Nickel- 

bromid-EGDE-Komplex) 

3,5 ltr. peroxydfreier Athylenglykoldimethylather (Mono- 
glyme) und 600 g (2,36 Mol) Nickelbromid-dihydrat wurden 
kraftig geruhrt und in einem 5 ltr.-Morton-Rundkolben mit 
angeflanschtem Hals wahrend 30 Stunden kraftig gerUhrt 
und auf RUckflui3 temper a tur (80°C) erhitzt. Der Ansatz 
wurde mit einem geeigneten Rtthrer, 2 Soxhlet-Extraktoren 
und entsprechenden Kondensatoren versehenj wahrend des 
RUckflusses war es erforderlich, die Trockenrohre mit 
frischem Trockenmittel (CaH 2 ) zu beschicken. Die Dehydra- 
tisierung wurde durch periodisch vorgenommene Karl-Fiscner 
Titrationen verfolgt. Als eine Titration einen Wasserge- 
halt von weniger als 0,04 mg/ml Losungsmittel anzeigte, 
wurde der lachsrosa und kornige Nickelbromidkomplex 
unter Stickstoff abfiltriert und mit intermittierendem 
Anlegen von Vacuum unter Sticks toff getrocknet. Die Aus- 
beute von 740 g, 2,4 Mol war quantitativ. Die fUr 
NiBr 2 .CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 , die empirische Formel fur Nickel- 
broinid-dimethoxyathanat, berechneten Analysenwerte be- 
trugen: 15,5% Kohlenstoff, 3,27% Wasserstoff, 51,78% 
Brom, 19,02% Nickel, Rest Sauerstoff. Die tatsachlich 
festgestellten Analysenwerte betrugen: 15,78% Kohlenstoff, 
3,26% Wasserstoff, 51,97% Brom, 19,25% Nickel, Rest Sauer- 
stoff. 

Beispiel 2 

Herstellung von Ni eke Ichl or id-dime thoxyathanat (Nickel- 

chlor id-EGDE-Komplex ) 

Ein Liter peroxydfreier Athylenglykol-dlmethylather, 331 g 
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(2 0 Hoi) pulverisiertes Niolcelchlorid-dihydrat und 651 g 
4 4 Mol) Triathylorthoformiat als Dehydratisierungsmit- 
tei wurden in einem 3 1-Dreihalskolben, der mit einem 
RttckflufikUhler und einem mechanischen Rtihrer versehen 
ZT^rena 2 Stunden unter Stickstoff bei RUckfluBtem- 
peratur kraftig gerUhrt. In dieser Verf ahrensstufe zeigte 
die Karl-Fischer-Titration der oben stehenden grUnen Fltts- 
sigkeit einen Wassergehalt von weniger als 0,04 mg/ml 
Losungsmittel an. Die nach der vollstandigen Reaction er- 
haltene Auf schlammung wurde abgekUhlt und die orangefar- 
b enen kornigen Feststoffe unter Stickstoff gewonnen nach- 
einander mit wasserfreien Monoglyme, danach mit ***** 
gewaschen und in einer Stickstoffatmosphare hex 26 C und 
einem Druck von 20 cm Hg getrccknet. Die Ausbeute war 
quantitativ. Die berebhneten Analysenwerte fUr ^IL, 0 Cl 2 0 2 Ni , 
die empirische Formel fUr Nickelchlorid-dimethoxyathanat , 
waren folgende: 21 , 8% Kohlenstoff , 4,59% Was serstoff, 
32 27% Chlor, 26,72% Nickel, Rest Sauerstoff . Die gefun- 
denen Analysenwerte waren: 21,59% Konlenstoff, 4,72% Was- 
serstoff, 31,98% Cnlor, 26,54% Nickel, Rest Sauerstoff 
(aus der Differenz). 

Bel3piel 3 

Herstellung von wasserfreiem Nickel-2-methylcarboxyphen- 

oxyd 

6,9 g b Z w. 1 Grammatom Lithium wurde in einen Kolben ge- 
geben, der 800 ml absolutes Methanol in einer Stickstoff- 
atmosphare enthielt, wobei eine Losung von Lithium- 
methoxyd erhalten wurde. Danach wurden 155 g O,02 Molj 
Methylsalicylat zu der Losung von lithiummethoxyd zuge- 
setzt. Das Gemisch hatte dann eine Temperatur von etwa 
40°C Zu diesem Gemisch wurden 110 g des Nickelchlorid- 
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EGDE-Komplexes (0,5 Mol) in 200 ml Methanol zugegeben. 
Die erhaltene grUne Auf schlammung wurde abflltriert, urn 
das als Niederschlag erhaltene Produkrt abzutrennen 
(157 g, Schmelzpunkt 226 - 227°C). Das Produkt wurde 
dann zweimal mit je 200 ml Methanol und zweimal mit je 
200 ml Pentan gewaschen und danach wMhrend 4 Stunderi bei 
110°C in Vacuum getrocknet. Die berechneten Analysenwerte 
flir C 16 H 14 N10 6 , die empirische Formel fiir wasserfreies 
Nickel-2-carbomethoxyphenoxyd, waren folgende: 53,2356 
Kohlenstoff, 3,91# Wasserstoff, 16,26# Nickel, 26,5996 
Sauerstoff „ Die tatsfichlich erhaltenen Analysenwerte 
des Niederschlages waren: 48,259* Kohlenstoff, 4,8096 
Wasserstoff und 18, 659* Nickel, Rest Sauerstoff (aus der 
Differenz). Es wird angenommen, dafl folgende Reaktlonen 
stattfinden: 

(1) Li + 2CH 3 0H ^ 2CH 3 OI,i + H 2 

(2) CH 5 0Li + H0C 6 H 4 C00CH 3 > liOC^COOCHj + CHjOH 

(3) 21iOC 6 H 4 COOCH 3 + NiCl 2 > C 16 H 14 N1 °6 + 2 LiC1 

Es hat sich gezeigt, dafl wasserfreies Nickel-2-methyl- 
carboxyphenoxyd uniaslich in Wasser, Hexan, Benzol, Me- 
thyl enchl or id, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 
Acetonltril, TrichlorSthylen und Ather 1st. Es war 
leicht lbslich in Methanol und loslich in Dimethyl- 
sulfoxyd, Aceton, Tetrahydrofuran und Nitromethan, nach- 
dem es langere Zeit in diesen L6sungsmitteln gekocht 
worden war. 

Das als Nebenprodukt angefallene Jiithlumchlorid besitzt 
eine ausreichende Loslichkeit in Methanol, urn die ziemlich 
vollstandige Entfernung dieses Salzes in gelflster Form 
zu ermOglichen. 
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Y/asserfreies Nickel-2-methylcarboxyphenoxyd sowie andere 
Nickelderivate von Salicylsaureestern konnen ebenfalls 
aus mit Monoglym komplex gebundenem IJickelbromid herge- 
stellt werden. In diesem Fall zeigt das Nebenprodukt 
Lithiumbromid hohe Loslichkeit in dem als Reaktionsmedium 
verwendeten Losungsmittel Methanol, so daB die Verunrei- 
nigung mit Lithiums alz en gering gehalten wird, 

Beisplel 4 

Herstellung von Nickelhexachlorophenat 
(Hickel-di- (2,2* )-methylen-3 , 4, 6-trichlorphenol-3 1 , 4 r , 6 f - 
trichlorphenolat. 6CH 5 0H) 

8 g bzw. 1,2 Grammatom Lithium wurden zur Herstellung ei— 
ner Losung von Lithiummethoxyd in einen Kolben gegeben, 
der 1*500 ml absolutes Iiethanol unter Stickstof fatmosphare 
enthielt. Die Losung von Lithiummethoxyd wurde bei 65°C 
geriickfluBt, und es wurden wahrend dieses Vorgangs 488 g 
(1,2 IIol) liexachlorophen zugesetzt. Das Gemisch wurde 
wahrend 0,5 Stunden bei 65°C gertickf luBt und danach eine 
Losung von 186 g (0,6 Mol) des wasserfreien Nickelbromid- 
EGDE—Kompl exe s in 600 ml Methanol zugesetzt. 

Das heiBe gelb-griine Reaktionsgemisch von 55°C wurde dann : 
auf ein Volumen von etwa 1,5 1 eingeengt und danach durch 
Eintauchen des Kolbens in ein Eis-Salz-Gemisch abgeklihlt. 
Das erhaltene hellgrtine, f einkristalline Produkt, das 
ausgefallt worden war, wurde abfiltriert, zweimal mit 
kaltem (25°C), wasserfreiem Methanol gewaschen und in 
einem langsamen Strom trockenen Stickstoffs getrocknet. 

Das erhaltene Produkt und zwei weitere Anteile von Kri- 
stallen, die aus der Mutterlauge anfielen, wogen insge- 
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samt 466 g (73% der theoretischen Ausbeute, bezogen auf 
C 52 H 34 Cl 12 Ni0 10 ). Der Schmelzpunkt der Verbindung betrug 
115 bis 118°C (wenn die Probe bei 105°C elngelegt wurde). 
Bel der Schmelztemperatur zersetzte sich die Verbindung. 

Die berechneten Analysenwerte ftlr C 32 H 54 C1 12 N10 10 , die 
empirische Formel fur Nickelhexachlorophenat. 6CH,0H, warei 
folgende: 36,16% Kohlenstoff, 3,22% Wasserstoff, 40,03% 
Chlor, 5,52% Nickel. Der berechnete Gewichtsverlust nach 
dem Entfernen von 6 Aquivalenten Methanol betrug 18,43%. 
Der beobachtete Verlust nach dem Trocknen der Verbindung 
wahrend 4 Stunden bei 110°C im Vacuum betrug 18,09%. Die 
berechneten Analysenwerte £tir den RUckstand nach dem Ent- 
fernen des Methanols betrugen: 35,87% Kohlenstoff, 1,16% 
Wasserstoff, 48,87% Chlor, 6,74% Nickel. Die tatsSchlich 
festgestellten Analysenwerte des RUckstandes betrugen: 
36,07% Kohlenstoff, 1 ,20% Wasserstoff , 48,26% Chlor, 
6,78% Nickel. Der RUckstand hatte einen Schmelzpunkt von 
163 C und zersetzte slch bei dieser Temperatur. Es 1st 
anzunehmen, daS bei der beschriebenen Herstellung folgende 
Reaktionen stattf indent 

(1) 2 Li + 2CH 3 0H > 2 CH 3 0Li + H 2 



(2) 

CH,0Li+ 




+ CH-OH 
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(3) 




Cl Cl CI CI 

+ 2LiBr 



(4) Nickel-hexachlorophenat + 6CH^0H ^> Nickel— 

hexachlorophenate . 6CH^0H 

Plexamethanol-nickelhexachlorophenat kann auBerdem avis dem 
iithylenglykol-dimethylMther-Komplex von Nickel chlorid her- 
gestellt werden. Das Bromid ist oedoch zu bevorzugen, 
weil das Nebenprodukt, Lithiumbromid, eine hohere loslich- 
keit in dem als Reaktionsmedium verwendeten Xosungsmittel 
Methanol zeigt und daher die Ye runr e ini gung des Produkts 
mit lithiumsalzen gerdng gehalten wird,;z 

Beisplel 5 

Herstellung von Nickel-methylen-bis-salicylat 

1,5 1 einer L3sung von Lithiummethoxyd in Methanol wurden 
aus 3,5 g bzw. 0,5 Grammatom Lithium und Methanol herge- 
stellt. Zu dieser LQsung wurde eine methanolische Losung 
(300 ml) handelstlblicher Methylen-bis-salicylsSure 
(50 g, 1,174 Mol, angenommenes Molekulargewicht 288) zu- 
gegeben* Die Temperatur der LSsung wShrend der stattfinden- 
den Reaktion liberschritt 40°C nichtj die rote Lbsung wurde 
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auf 250 ml konzentriert und mit 500 ml wasserf reiem per-- 
oxydf reiem Tetrahydrofuran verdlinnt. Der welfie Nieder- 
schlag (55 g) des Polylithiumsalzes von Methylen-bis- 
salicylsaure wurde isoliert, mlt wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran gewaschen und In Sticks toff bei 23°C und 
20 mm Hg getrocknet. 

Das Nickelderlvat wurde dann aus dem isolierten Llthium- 
salz von-Methylen-bis-salicylsaure (MBS) durch eine Um- 
setzung gebildet, bei der MBS, Li + und Ni^ in Anteilen 
von 1 : 3 : 2,2 vorlagen. 82,5 g (0,376 Mol) des wasser- 
freien Nlckelchlorid-EGDE--Komplexes in 200 ml wasser- 
f reiem Methanol wurden zu einer krSftig gerUhrten LSsung 
(500 ml) von 55 g Lithium-methylen-bis-salicylat in 
wasserf reiem Methanol gegeben. Die grtlne Auf schlammung 
wurde wahrend einer Stunde auf RUckf luBtemperatur erhitzt 
und danach abgekUhlt. Der Niederschlag (99 g) wurde bei 
23°C gewonnen, zweimal mit Je 200 ml Methanol gewaschen, 
urn Lithiumchlorid zu entfernen und danach in Stickstoff 
bei 23°C und einem Druck von 20 mm Hg getrocknet. 
Der Niederschlag, der 14,1896 Nickel enthielt, verlor durch 
weiteres Trocknenfe wahrend einer Minute bei 1 1 0°C im Va- 
cuum etwa 30*; eines flUchtigen Bestandteils (Methanol). 
Dies' entsprlcht dem Verlust von etwa 6 in der Kristall- 
struktur vorliegenden MolekUlen Methanol. Der RUckstand 
enthielt 23,25% Nickel. 

Das in beschriebener Weise hergestellte methanolsolvati- 
sierte Nickel-methylen-bis-salicylat war unlSslich in 
Hexan, Dichlormethan, Nitromethan, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Acetonitril, Tetrahydrofuran, Tri- 
chlorathylen, Ather urid Acetbn. Es war sehr schwach 16s- 
lich in Methanol und in Dimethylsulfoxyd nach langer 
dauerndem Sieden in diesen Idsungsmitteln. Das als Neben- 
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produkt entstandene Lithiumchlorid zeigt geeignete Los- 
lichkeit in Methanol, um die ziemlich vollstandige Ent- 
fernung dieses Salzes in Form einer Losung zu ermoglichen. 

uickel-methylen-bis-salicylat kann auBerdem aus mit EGDE 
komplex gebundenem Mickelbromid hergestellt werden. 

Die Produkte der Beispiele 3, 4 und 5 vmrden danach auf 
ihre Eigenschaften als Lichtstabilisatoren geprlift, 
indem sie in Proben von Polyvinyl chlor id (PVC) - Folien 
eingearbeitet wurden, die danach mit nicht inhibierten 
Proben verglichen wurden. 

Drei PVC-Folienproben, die eine der Verbindungen Nickel-2- 
methylcarboxyphenoxyd (Verbindung 3), Nickel-hexachloro- 
phenat (Verbindxmg 4) und Methylen-bis-sallcylat (Verbin- 
dung 5) enthielten, wurden hergestellt, indem ein Ge- 
wichtsteil der betreffenden Verbindung in einem Trocken- 
mischkopf des Brabender Plastograph-Slgmamlschers zu 
100 Gewichtsteilen PVC-Pulver gegeben wurde. Das Gemisch 
wurde auf 110°C erhitzt, 50 Telle Dioctylphthalat als 
Weichmacher zugesetzt und welter auf 127°C erhitzt. Da- 
nach wurden zwei Telle eines Glyoerids als Gleitmittel 
(Glycolube RP) zugesetzt. 

Der Ansatz wurde weitere 10 Minuten bei 127°C bis 138°C 
trocken gemischt und danach abgektihlt. Das Mischpulver 
wurde dann in den FUlltrichter eines Extruders Uberftlhrt 
und der Extruderschnecke zugeleitet. Das Strangpressen 
wurde bei einer Temperatur von 149°C durchgeftlhrt, wobei 
eine 5,1 cm breite und 0,025 cm dicke Folie extrudiert 
wurde. Die Folie wurde in L&ngen von etwa 24 cm zer- 
schnitten, die unter leichtem Zug in geeignete Halter 
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eingespazurt wurden, so daB 21,5 cm flir die Bewitterung 
freilagen* Folienhalter wurden mit FVC-Folienproben, wel- 
che die erfindungsgem&flen stabilisierenden Nickelverbin-. 
dungen enthielten und mit nicht inhibierten PVC~Folien- 
proben (Blindproben) versehen. Die PVC-Folienproben wur- 
den beschleunigten Bewltterungsbedingungen ausgesetzt, 
die simulierten S onnens che in (Belichtung mit Kohlelicht- 
bogen) und Regen (Besprtthen mit Wasser) umfaBten. Die 
Bewitterung wurde in einer PrttfVorrichtung (Sunshine— 
Kohlelichtbogen-Weatlxer— ometer) durchgeftihrt. Die Dauer 
der Zylden beim beschleunigten Bewittern umfaflte 102 Mi- 
nut en simulier ten Sonnenschein, anschliefiend 18 Minuten 
slmul ierten S onnens che in und Regen. 

Follenprobe Zeit bis zum Art des Versagens 

Versagen (Std.) 



Verbindung 3 


980 


Verspr8dung 




Verbindung 4 


?08 


VersprSdung, 
VerfSrbung 


keine 


Verbindung 5 


800 


VersprGdung, 


Verf&rbung 


Blindprobe A 


230 


Versprfidung, 


Schwarz- 
f&rbung 


Blindprobe B 


234 


rt 


n 


Blindprobe C 


270 


n 


w 


Blindprobe D 


229 


ii 


« 



Es ist ersichtlich, dafi die nicht inhibierten Proben ttber- 
einstinnaend nach weniger als 300 Stunden versagten, im 
Gegensatz zu den stabilisierten Proben, deren Minimal- 
dauer bis zum Versagen 800 Stunden betrug. 
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International Nickel Limited, Thames House, Millbank, 



London. S. W. 1 . Groflbritannlen 



PatentansprUche : 



Aromatische Nickelverbindung, die -O-Ni-O-Bindungen 
in der Moleklilstruktur aufweist, g e k e n n - 
zeichnet durch eine Struktur einer 
der Formeln 
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worin R 1 einen Alkyl-, substituierten Alkyl-, Aryl-, 
Alkaryl-, Aralkylrest, cycioaliphatischen Rest, 
alkyl- oder arylsubstituierten cycioaliphatischen 
Rest bedeutet und flir gleiche oder verschiedene Reste 
steht, R ein Wasserstof fatom, Halogenatom, einen 
Alkyl-, substitulerten Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Arylalkylrest bedeutet und fur gleiche oder verschie- 
dene Reste steht und n eine ganze Zahl von 2 bis 10 
darstellt. 




2. Nickel- 2-methyloarboxyphenoxyd. 



3* Nickel-hexachlorophenat. 



f 



4 # Verfahren zur Herstellung einer aromatisclien Nickel- 
verbindung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekenrxz e i c h n e "t 9 dafi im nicht-waflrigen 
Medium ein Salicylsiiureester der Formal CgH^COH) 
(COOR-, ), ein Methylen-bis-phenoX der Formal 
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Oder Methyl en-bis-salicylsaure mit einem Me tall der 
Gruppe la des Periodensystems umgesetzt wird 
und das erhaltene Reaktionsprodukt mit einer wasser- 
freien organischen Komplexverbindung eines Nickel- 
halogenids umgesetzt wird, 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g e - 
kennzeichnet, daS das Nickelderivat 
aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt wird, 

6. Verfahren nach. Anspruch 4 Oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Reaktions- 
medium und als Reaktant £Ur das Metall der Gruppe la 
des Periodensystems Methanol, Athanol, Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol oder sec.-Butanol 
verwendet werden. 

7. Verfahren nach den AnsprUchen 4 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Metall der 
Gruppe la Natrium, Kalium oder Lithium dienen. 

8. Verfahren nach den AnsprUchen 4 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, da£ als Alkoxyd li- 
thiummethoxyd dient. 

9. Verfahren nach den AnsprUchen 4 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Nickelhalo- 
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genid-Koraplexverbindung Wickelhalogenid-dimethoxyathanat 
verwendet wird. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 9, dadurch 
g e k e n n 2 e i c h ri- e t , dai3 Iiethylen-bis~ 
salicylsaure in Form eines Geraisches aus Methylen- 
bis-salicylsliure und niedermolekularen Polymeren der 
Forme 1 




in der n eine ganze Zahl von nicht mehr als 10 bedeu- 
tet, ven/endet v/ird. 

1 1 . Verwendung einer Nickelverbindung nach Anspruch 1 bis 
3, als Lichtstabilisator fiir Vinyl- Oder Olef inpoly- 
niere, 

1 2 ♦ Verwendung nach Anspruch 11, dadurch g e - 
kennzeichnet, dafl 0,25 bis 10 Gewichts- 
teile des Lichtstabilisators pro 100 Gewichtsteile 
des Polymeren eingesetzt werden. 

13. Verwendung nach Anspruch 11 Oder 12, dadurch 
gekennzeichnet, dafl ein Gewichtsteil 
des Lichtstabilisators pro 100 Gewichtsteile Poly- 
vinylchlorid eingesetzt wird. 
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